(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(43) Verdffentlichungstag: 

19.06.2002 Patentblatt 2002/25 

(21) Anmeldenummer: 01126452.0 

(22) Anmeldetag: 09.11.2001 



(H) EP1 215 224 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) mtci7: C08G 61/12, H01B 1/12 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Kirchmeyer, Stephan, Dr. 


MC NLPTSETR 


51375 Leverkusen (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Wussow, Klaus, Dr. 


AL LT LV MK RO SI 


57250 Netphen (DE) 




• Jonas, Friedrich, Dr. 


(30) Prioritat: 22.11.2000 DE 10058116 


52066 Aachen (DE) 




• Elschner, Andreas, Dr. 


(71) Anmelder: BAYER AG 


45479 MQIheim (DE) 


51368 Leverkusen (DE) 





(54) Polythiophene 

(57) In wasserfreien oder wasseraimen Losungsmitteln losliche bzw. dispergierbare Polythiophene lassen sich 
herstellen, wenn man diese in wasserfreien Oder wasserarmen Losungsmitteln herstellt und wahrend der Reaktion 
einen Phasentranferkatalysator zusetzt. 



CM 
CM 

U> 

T- 

CM 



Q. 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 1215 224 A1 



Beschrelbung 

[0001 ] Die Erf indung betrffft ein Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, die in wasserf reien Oder wasserarmen 
Losungsmitteln loslich bzw. dispergierbar sind, nach diesem Verfahren erhaltliche Polythiopherie und deren Verwen- 
5 dung. 

[0002] Organische leitfahige Polymere haben in der Technik mehr und mehr Verbreitung gefunden. Einsatzgebiete 
sind z.B. die Durchkontaktierung von Leiterplatten (EP 563 671 A1), Antistatikausrustung fotographischer Rime (EP 
440 957 A2) Oder a Is Elektrode in Feststoffelektrolytkondensatoren (EP 340 512 A2). Besondere Bedeutung haben 
Poly-3,4-alkylendioxythiophene erlangt, die sich durch hohe Stabilitat und elektrische Leitfahigkeit auszeichnen. 

w [0003] In EP440957A2werdenwasser16slichebzw. wasserdispergierbare Polyalkylendioxythiophenebeschrieben. 
Diese werden direkt in Gegenwart von Polyanionen in wassriger Phase synthetisiert. Die wassrigen Zubereitungen 
werden zur Herstellung leitfahigerbzw. antistatischer Beschichtungen eingesetzt. Furviele Anwendungen bestehtaber 
ein Bedarf an Polyalkylendioxythiophenen, die in Form von wasserfreien bzw. wasserarmen Losungen Oder Disper- 
sionen verarbeitet werden konnen, z.B. zur Verkurzung derTrockenzeiten der Beschichtungen oderzur Verbesserung 

is des Benetzungsverhaltens. Nach Entfernen des Wassers aus den in EP 440 957 A2 beschriebenen Losungen sind 
die erhaftenen Feststoffe in Wasser und organischen Losungsmitteln unloslich. 

[0004] In EP 339 340 A2 ist die Herstellung von 3,4-Polyalkylendioxythiophenen durch Umsetzung der entsprechen- 
den Monomere mit Oxidationsmitteln beschrieben. Die so hergestellten 3,4-Poryalkylendioxythiophene sind in organi- 
schen und anorganischen Losungsmitteln ebenfalls unloslich. 

20 [0005] EP 440 957 A2 lehrt, dass die Herstellung von wassertdslichen bzw. wasserdispergierbaren Polyalkylendi- 
oxythiophenen prinzipiell auch in Gegenwart von protischen Losungsmitteln wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und 
anderen mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln wie z.B. Aceton erfolgen kann. Jedoch sind hierbei nur 
geringe Beimischungen von organischen Ldsemitteln moglich, wasserfreie bzw. wasserarme Losungen Oder Disper- 
sionen sind so nicht zuganglich. 

25 [0006] Polyalkylendioxythiophene werden bevorzugt durch oxidative Polymerisation hergestellt. Als Oxidationsmittel 
sind Ubergangsmetalle, salzartige Verbindungen und andere Oxidationsmittel bekannt. Hierbei werden Ubergangs- 
metalle und salzartige Oxidationsmittel, insbesondere Alkali- oder Ammoniumperoxodisutfate bevorzugt eingesetzt. 
[0007] Zwar hat es Versuche gegeben, ubergangsmetallhaftige Oxidationsmittel wie Eisen(HI)salze fur die Polyme- 
risation von Thiophenen in organischen Losungsmitteln wie z.B. Chloroform, Acetonitril und Methanol zu verwenden, 

30 jedoch ist dies mit Schwierigkeit und Nachteilen behaftet. Die so hergestellten Polythiophene sind nicht, nur teilweise 
Oder nur mit Hirfe von weiteren Dispergierhilfsmitteln in Losemitteln dispergierbar (Siehe hierzu z.B. Lee, S. Park und 
Y. Son, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 327 (1 999) 237-240). Die ubergangsmetallhaltigen Ruckstande der Oxidationsmittel sind 
aus den Reaktionslosungen nurschwerzu entfernen und beeinflussen die Qualitat der leitfahigen oder antistatischen 
Beschichtungen, wie z.B. deren Alterungsbestandigkeit, negativ. 

35 [0008] Salzartige Oxidationsmittel wie Peroxodisulfat bzw. Perborate und andere salzartige Verbindungen reagieren 
in Abwesenheit von Wasser oder in Anwesenheit von nur geringen Mengen an Wasser nicht oder nur sehr langsam, 
so dass sich bei Reaktionsfuhrung in wasserarmen Losungsmitteln inakzeptabel lange Reaktionszeiten ergeben. Die 
so erhaltlichen Reaktionslosungen enthalten groBe Mengen an Monomeren und praktische keine Polythiophene und 
sind daher nicht verwendbar. 

40 [0009] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass sich Polythiophene hoher Qualitat und leichter Loslichkeit 
bzw. Dispergierbarkeit in wasserfreien oder wasserarmen Losungsmitteln herstellen lassen, wenn man diese in was- 
serfreien oder wasserarmen Losungsmitteln herstellt und wahrend der Reaktion Phasentransf erkatalysatoren zusetzt. 
Das Herstelrverfahren besitzt den Vorteil, dass losemrttelhaltige wasserfreie oder wasserarme Polythiophen-Disper- 
sionen oder — Losungen hergestellt werden konnen, die nach Aufarbeitung nur geringe Metall- und Salzgehalte auf- 

45 weisen. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polythiophene konnen als Feststoff, Dispersion 
oder Losung stabil gelagert werden und eignen sich zur Herstellung leitfahiger bzw. antistatischer Schichten hoher 
Qualitat. 

[001 0] Bei gleicher chemischer Zusammensetzung unterscheiden sich die erf indungsgemaBen Polythiophene uber- 
raschend deutlich von Polythiophen, die gemaB dem Stand der Technik hergestellt wurden. Die erf indungsgemaBen 

50 Polythiophene losen sich spontan in Losungsmitteln und auch Wasser auch in hohen Konzentrationen, ohne dass es 
zu Ausfallungen, Verquellungen oder anderen unerwOnschten Effekten, wie z.B. Erhohung der Viskositat kommt. 
[0011] Dies war fur den Fachmann uberraschend und nicht vorhersehbar, da der Fachmann annehmen musste, 
dass die Polymerisationsreaktion von identischen Thiophen-Edukten unter Einsatz des identischen Oxidationsmittels 
zu Produkten mit bekannten Eigenschaften fuhren und der Zusatz von Phasentransf erkatalysatoren lediglich die Re- 

55 aktionsgeschwindigkeit wahrend der Polymerisation erhohen sollte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die erfindungsge- 
maBen Polythiophene losen sich spontan in Wasser und organischen Losungsmitteln auf . 
[0012] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, wobei man 
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a) ein oder mehrere Thiophene der allgemeinen Formel (I) 



10 




(I) 



is in der R 1 fur einen gegebenenfalls substituierten Alkylen- Oder Alkenylenrest mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen und 

R und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, OH, 0-CH 2 -CH2-CH2-S0 3 H oder O-Alkyl mit 1-18 C-Atomen stehen, 

b) mindestens eine oder mehrere Sulfonsauregruppen enthattende Verbindung, 

c) mindestens ein Oxidationsmtttel, 

20 d) mindestens einen Phasen-Transferkatalysator und 

e) ggf. einen oder mehrere Katalysatoren 

in mindestens einem wasserfreien oder wasserarmen Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C umsetzt 
und anschlieBend aufarbertet. 
25 [0013] Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren herstellbaren Polythiophene. 

[001 4J Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten Polythiophene 
zB. in Form von Feststoffen, Dispersionen oder Losungen zur Herstellung von leitfahigen und/oder antistatischen 
Beschichtungen und Formteilen. 

[0015] Bevorzugt werden im erflndungsgemaBen Verfahren Thiophene der allgemeinen Formel (II) oder (III) 



35 



40 




eingesetzt, wobei 

45 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, eine Hydroxymethylgruppe oder eine ggf. mit Sulfonsauregruppen sub- 
stituierte Alkoxymethylgruppe (R-0-CH 2 -) mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

so [0016] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Thiophenen urn 
Thiophene der allgemeinen Formel (IV), 
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wobei 

R 9 einen Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

[0017] Als ganz besonders geeignete Thiophene seien genannt: 3,4-Methylendioxythiophen, 3,4-Ethylendioxythio- 
phen, 3,4-Propylendioxythiophen, Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen tragende Thiophene, wie sie beispielsweise in US-A- 
5 111 327 beschrieben werden, und Thiophene, die [-CH 2 -0-(CH 2 ) n -S0 3 H]-Gruppen tragen. 
[0018] Als eine Oder mehrere Sulfonsauregruppen enthaltende Verbindung sind Verbindungen geeignet, die minde- 
stens eine an ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Kohlenstoffatom geknupfte Sulfonsaure tragen. 
Dies sind bevorzugt Polysulfonsauren z.B. Polystyrotsulfonsauren und Polyvinylsulfonsauren mit einem Molekularge- 
wicht (Mw) von 2000 bis 2000000, vorzugsweise 5000 bis 500000, Toluolsulfonsauren, Benzolsulfonsauren, die Al- 
kylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen tragen konnen, beispielsweise Dodecylbenzolsuifonsaure, Alkylsutfonsauren 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methansulfonsaure und Laurylsutfonsaure. Gegebenfalls konnen aber 
auch Verbindungen, die eine [-0-S0 2 -OH-]-Gruppe tragen (d.h. Schwefelsaurehalbester) verwendet bzw. mitverwen- 
det werden. 

[0019] Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise salzartige Oxidationsmittel eingesetzt, bevorzugt Peroxodisulfate, 
beispielsweise Alkali- und Ammoniumperoxodisuffat, und Percarbonate wie Alkalipercarbonat. 
[0020] ErfindungsgemaB erfolgt die Herstellung von Polythiophenen in Gegenwart eines Phasentransferkatalysa- 
tors. Phasentransferkatalysatoren erhohen die Ldslichkeit der Oxidationsmittel im Losungsmittel. Als Phasentransfer- 
katalysatoren sind beispielsweise Verbindungen geeignet, die entweder Alkaliionen komplexieren, oder ionische Ver- 
bindungen mit langkettigen Alkylresten, die ein im Losungsmittel losliches Gegenion aufweisen und dadurch die Los- 
lichkeit der Oxidationsmittel erhohen. Bevorzugt werden als Phasentransferkatalysatoren Verbindungen mit -CH 2 - und 
-O-Struktureinheiten eingesetzt, beispielsweise Kronenether, wie z.B. 12-Krone-4 oder 18-Krone-6, Benzo- oder Di- 
benzo-18-krone-6 oder aus Ethyienoxid hergestellte Polyether. Ebenfalls bevorzugt sind quartare Ammoniumsalze, 
insbesondere bevorzugt Alkylreste oder Arylalkylreste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen aufweisende quartare Ammo- 
niumsalze, wie z.B. Butyl-, Decyl-, Lauryl- oder Benzyl-trimethylammonium-Salze, und entsprechende Phosphorver- 
bindungen. 

[0021] Gegebenenfalls werden im erfindungsgemaBen Verfahren ein oder mehrere Katalysatoren zugegeben, wel- 
che die Geschwindigkeit der Polymerisation erhohen. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Eisen(lll)- oder 
andere Ubergangsmetallverbindungen, wie z.B. Mangan-Salze. Beispielhaft seien genannt: Eisen(lll)chlorid, Eisen 
(lll)sulfat, Eisen(lli)toluolsulfonat, Mangandioxid und Mangan(ll)salze. 

[0022] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem wasserfreien bzw. wasserarmen Losungsmittel durchgefuhrt. 
Es sind Losungsmittel geeignet, die bis zu 5 Gew.-% an Wasser enthalten. Vorzugsweise enthalten die Losungsmittel 
weniger als 2 Gew.-% an Wasser. 

[0023] Als wasserfreie bzw. wasserarme Losungsmittel sind prinzipiell organische Losungsmittel geeignet. Dies sind 
z.B. Alkohole, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol oder hohere Alkohole, Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol oder hohere Homologe, Ketone wie z.B. Aceton oder Butanon, chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, beispielsweise Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oderTrichlorethan, aroma- 
tische Verbindungen wie z.B. Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, aliphatische oder cycloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan und Octan, Ether wie z.B. Tetrahydrofuran, Diethylether, 
Methy-tert-butylether, Ethylenglykolmono- oder— dimethylether oder dessen hohere Homologe, Amide, wie z.B. Di- 
methylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon und Ester, wie z.B. Essigsaureethyl- oder -butylester. 
[0024] Bevorzugt handelt es sich bei den wasserfreien bzw. wasserarmen Losungsmitteln urn niedere Alkohole mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, und/oder Pentanol. 
[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird Qblicherweise so durchgefuhrt, dass man pro Mol eingesetztem Thio- 
phen odereingesetzter Mischung mehrerer Thiophene 0,1 bis 20 Mol, vorzugsweise 0,2 bis 10 Mol, besonders bevor- 
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zugt 0,5 bis 5 Mol Aquivalente Sutfonsauregruppen der Sulfonsauregruppen enthaJtenden Verbindung, 0,9 bis 5,0 Mol, 
vorzugsweise 1,0 bis 3,0 Mol, besonders bevorzugt, 1,1 bis 2,0 Mol Aquivalente des Oxidationsmittels, vorbei ein 
Aquivalent Oxidationsmrttel zwei Mol Elektronen aufzunehmen vermag, 0,1 bis 10 Mol-% vorzugsweise 1 bis 5 Mol- 
% Phasen-Transferkatalysator, bezogen auf das Oxidationsmittel, 0 bis 10 Mol-% Katatysator, bezogen auf Thiophen, 
5 und Losungsmittel in einer Menge, so dass das Verhaltnis von Thiophen zum Losungsmittel 0,001 bis 0,1 zu 1 betragt, 
bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C, vorzugsweise zwischen 15 und 70°C, besonders bevorzugt zwischen 20 
und 40°C umsetzt und anschlieBend aufarbeitet. 

[0026] Die Aufarbeitung besteht bevorzugt aus der Entfemung von in der Reaktionsmischung verbliebenen lonen, 
d.h. vorzugsweise einer Entsalzung. Bei der Aufarbeitung kann jedoch auch die Abtrennung von moglichen uner- 

io wunschten Nebenkomponenten aus der Reaktionslosung erfolgen. 

[0027] Mogliche Aufarbertungsschritte sind z.B. Filtration Oder Dekantieren der Reaktionslosung, Fallen, Waschen 
undTrocknen des Polythiophens und weitere Reinigungsschritte, die ublich und dem Fachmann bekanntsind. In vielen 
Fallen ist es jedoch ratsam, Salze zusatzlich mit Hilfe von dem Fachmann bekannten lonenaustauscherharzen Oder 
anderer spezieller Methoden zur selektiven Entfemung von lonen z.B. mit Hilfe ionenselektiver Membranen zu entfer- 

15 nen. 

[0028] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polythiophene konnen als Feststoff , Dispersionen 
Oder Losungen stabil gelagert werden. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Polythiophene konnen als Dispersionen oder Losungen zur Herstellung von elek- 
trisch leitfahigen oder antistatischen Beschichtungen verwendet werden. Geeignete Einsatzgebiete sind die Ausru- 

20 stung von Kunststofffolien fur die Verpackung elektronischer Bauteile und fur Reinraumverpackungen, antistatische 
Ausrustung von Kathodenstrahlrohren, antistatische Ausrustung von photographischen Filmen, als transparente Elek- 
troden, z.B. fur Touch Screens und organische oder anorganische Elektrolumineszenzanzeigen, fur die Herstellung 
von Kondensatoren, Batterien, Leiterplatten oder von elektrisch einfarbbaren Fensterscheiben. 
[0030] Vor Herstellung der Beschichtungen konnen den erfindungsgemaBen Polythiophen-Dispersionen Bindemittel 

25 und/oder Vemetzer wie Polyurethane bzw. Polyurethandispersionen, Polyacrylate, Polyolefindispersionen, Epoxysila- 
ne, wie 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan zugesetzt werden. Weiterhin konnen Silanhydrolysate z.B. auf Basis von Te- 
traethoxysilan zur Erhohung der Kratzfestigkeit bei Beschichtungen zugesetzt werden. 

[0031] Die Herstellung der Beschichtungen kann nach bekannten Verfahren wie Spruhen, Tlefdruck, Offsetdruck, 
VorhanggieBen, Auftrag uber Antragwalzen und Streichen erfolgen. 

30 

Beisplele 

Beispiel 1 (Herstellung einer ethanolischen Polystyrolsutfonsaure-Losung) 

35 [0032] 400 ml einer wassrigen Losung einer Polystyrolsulfonsaure mit einem Molekulargewicht (Mw) von ca. 70.000 
wurden bis zur Trockne eingedampft und in 1000 ml Ethanol gelost. Der Feststoffgehalt der Losung wurde mit 10,4 
Gew.-% bestimmt. 

Beispiel 2 (Herstellung eines erfindungsgemaBen Polythiophens in Form einer Losung) 

40 

[0033] In einen Reaktor wurden 133 ml Ethanol, 14,77 g (0,0256 mol) Eisen(lll)toluolsulfonat, 1399,76 g der Poly- 
styrolsulfonsaure-Losung aus Beispiel 1 , 3,7 g (0,01 4 mol) 1 8-Krone-6, 74,66 g (0,2765 mol) Kaliumperoxodisulfat und 
27,97 g (0,1967 mol) 3,4-Ethylendioxythiophen zusammengegeben und 1 Minute mit einem handelsublichen Disper- 
gieraggregat (Ultra-Turrax® der Fa. IKA) homogenisiert. Es entstand eine feinteilige Suspension. AnschlieBend wurde 
45 die Suspension 24 h bei Raumtemperatur geruhrt Der Reaktorinhaltfarbte sich wahrend der Reaktionszeit dunkelblau. 
Durch gaschromatographische Untersuchung wurde der Reaktionsumsatz mit 95,1 % bestimmt. 

Beispiel 3 (Reinigung eines erfindungsgemaBen Polythiophens) 

so [0034] Die Losung aus Beispiel 2 wurde filtriert, 455 ml Kationenaustauscher (Lewatit® S 100, ein stark saurer, 
Sutfonatgruppen enthaltender lonenaustauscher auf der Basis von vernetztem Polystyrol , Handelsprodukt der Fa, 
Bayer AG, Leverkusen) und 525 ml Anionenaustauscher (Lewatit® MP 62, ein basischer, tertiare Aminogruppen ent- 
haltender lonenaustauscher auf der Basis von vernetztem Polystyrol, Handelsprodukt der Fa. Bayer AG, Leverkusen) 
zugesetzt, 1 h geruhrt und filtriert. Man erhielt eine tiefblaue, Ware Losung. Ein Probe dieser Losung wurde mit Ethanol 

55 auf 0,4 Gew.-% Feststoff verdunnt, und aus der verdunnten Losung ein 60 ujti dicker Film auf eine Kunststofffolie 
(Polyethylenterephthalat) mit Hilfe eines Rakels aufgebracht und 15 min. bei 80°C getrocknet. Die Schichtdicke des 
trockenen Films betrug ca. 240 nm. Der Oberflachenwiderstand der aufgetragenen Schicht betrug nach IEC-Norm-93 
(VDE 0303 Teil 30) bzw. ASTM D 257 7 MOhm/Quadrat. 
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Beispfel 4 (Reinigung und Isolierung eines erfindungsgemaBen Polythiophens) 

[0035] Eine Polythiophen-Losung wurde gemaB Beispiel 2 hergestellt. Die Losung wurde filtriert. Zu 1000 ml der 
Polythiophen-Losung warden 1500 ml Toluol unter Ruhren hinzugegeben und 15 min nachgeruhrt. Man erhielt eine 
5 dunkelblaue Ausfallung, von der die uberstehende Ware Flussigkeit dekantiert wurde. Der Ruckstand wurde zweimal 
mit je 100 ml Toluol gewaschen, getrocknet und purverisiert. Man erhielt 97 g dunkelblau-schwarzes Purver. 

Beispiel 5 (Herstellung einer Losung des erfindungsgemaBen Polythiophens in Ethanol) 

w [0036] 10 g des Polythiophen-Pulvers aus Beispiel 4 wurden 30 Minuten in 90 ml Ethanol geruhrt. Man erhielt eine 
tiefblaue klare Losung. Die Losung wurde uber einen 0,2nm-Filter filtriert. Man erhielt keinen Filtrations-Ruckstand. 
Die TeilchengroBenverteilung der Losung wurde mittels Lichtstreuung in einer Ultrazentrifuge gemessen. Die mittlere 
TeilchengroBe betrug ca. 30 nm (d50). 

[0037] GemaB Beispiel 3 wurde von der Losung ein ca. 240 nm dicker Film hergestellt. Der Oberflachenwiderstand 
15 der aufgetragenen Schicht betrug nach IEC-Norm-93 (VDE 0303 Teil 30) bzw. ASTM D 257 6,7 MOhm/Quadrat. 

Beispiel 6 (Herstellung einer Losung des erfindungsgemaBen Polythiophens in Wasser) 

[0038] 10 g des Polythiophen-Pulvers aus Beispiel 4 wurden 30 Minuten in 90 ml Wasser geruhrt. Man erhielt eine 
20 tiefblaue klare Losung. Die Ldsung wurde uber einen 0,2um- Filter filtriert. Man erhielt keinen Ruckstand. Die Teilchen- 
groBenverteilung der Losung wurde mittels Lichtstreuung in einer Ultrazentrifuge gemessen. Die mittlereTeilchengroBe 
betrug ca. 30 nm (d50). 

[0039] GemaB Beispiel 3 wurde von der Losung ein ca. 240 nm dicker Film hergestellt. Der Oberflachenwiderstand 
der aufgetragenen Schicht betrug nach IEC-Norm-93 (VDE 0303 Teil 30) bzw. ASTM D 257 5,2 MOhm/Quadrat. 

25 

Vergleichsbeispiel 1 (Nachstellung von Beispiel 2 ohne Phasentransferkatalysator) 

[0040] In einen Reaktor wurden 133 ml Ethanol, 14,77 g (0,0256 mol) Eisen(lll)toluolsulfonat, 1399,76 g der Poly- 
styrolsulfonsaure-Losung aus Beispiel 1 , 74,66 g (0,2765 mol) Kaliumperoxodisuffat und 27,97 g (0, 1 967 mol) 3,4-Ethy- 
30 lendioxythiophen zusammengegeben und 1 Minute mit einem handelsublichen Dispergieraggregat (Ultra-Turrax® der 
Fa. IKA) homogenisiert. Es entstand eine feinteilige Suspension. AnschlieBend wurde die Suspension 24 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Der Reaktorinhalt verfarbte sich wahrend der Reaktionszeit nicht. Nach einer Woche Reaktionszeit 
war der Inhalt leicht grunlich. Durch gaschromatographische Untersuchung wurde der Reaktionsumsatz mit 2,5 % 
bestimmt. 

35 [0041] Vergleichsbeispiel 1 zeigt, dass ohne Zusatz von Phasentransferkatalysatoren keine ausreichende Reakti- 
onsgeschwindigkeit erreichtwird und nahezu kein Polythiophen erhalten wird. 
[0042] Vergleichsbeispiel 2 (Nachstellung von Beispiel 2 in Wasser) 

[0043] In einen Reaktor wurden 724 g Wasser, 14,77 g (0,0256 mol) Eisen(lll)toluolsulfonat, 808,75 einer Polysty- 
rolsulfonsaure-Losung in Wasser (Mw ca. 70.000 g/mol, 18 Gew.-% in Wasser), 3,7 g (0,014 mol) 18-Krone-6, 74,66 

40 g (0,2765 mol) Kaliumperoxodisulfat und 27,97 g (0,1967 mol) 3,4-Ethylendioxythiophen zusammengegeben und 1 
Minute mit einem handelsublichen Dispergieraggregat (Ultra-Turrax® der Fa. IKA) homogenisiert. Es entstand eine 
milchige Dispersion, die sich nach wenigen Minuten blau farbte. AnschlieBend wurde die Dispersion 24 h bei Raum- 
temperatur geruhrt und homogenisiert. Es entstand eine hochviskose, grobeGelbrocken enthaltende Suspension. Die 
Gelbrocken waren in Ethanol nicht loslich. 

45 [0044] Das Vergleichsbeispiel zeigt, das die gleiche Reaktion in Wasser zu einem Polythiophen fuhrt, das sich von 
einem erfindungsgemaBen Polythiophen in seiner Loslichkeit deutlich unterscheidet. 

Vergleichsbeispiel 3 (Herstellung eines Polythiophens der gleichen Zusammensetzung wie Beispiel 2 nach EP 
440957 A2 in Wasser, aber mit geringerem Feststoffgehaft) 

50 

[0045] In einen Reaktor wurden 1588,13 g Wasser, 15,08 g einer 1 Gew.-prozentigen wassrigen Eisen(lll)suifat- 
Losung, 359,79 g einer Porystyrolsulfonsaure-Losung in Wasser (Mw ca. 70.000 g/mol, 5,5 Gew.-% in Wasser) und 
8,02 g (0,056 mol) 3,4-Ethylendioxythiophen bei Raumtemperaturvorgelegt und 15 Minuten mit einem handelsublichen 
Dispergieraggregat (Ultra-Turrax® der Fa. IKA) homogenisiert. Es entstand eine milchige Dispersion. Man gab 19,24 
55 g (0,081 mol) Natriumperoxodisulfat hinzu. Nach ca. 10 Minuten farbte sich die Losung blau. AnschlieBend wurde die 
Dispersion 24 h bei Raumtemperatur geruhrt und homogenisiert. Es entstand eine dunkelblaue leicht viskose Losung. 
Zu dieser Losung wurden 106,65 g Kationenaustauscher (Lewatit® S 100, ein stark saurer, Sulfonatgruppen enthal- 
tender lonenaustauscher auf der Basis von vemetztem Polystyrol, Handelsprodukt der Fa. Bayer AG, Leverkusen) 
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und 160,6 g Anionentauscher (Lewatrt® MP 62, ein basischer, tertiare Aminogruppen enthaltender lonenaustauscher 
auf der Basis von vernetztem Pofystyrol, Handelsprodukt der Fa. Bayer AG; Leverkusen) hinzugegeben und 30 Minuten 
geruhrt. AnschlieBendwurdeder lonenaustauscher fiber ein B^m-Filterabfittriert. Wieln Beispiel3 beschrieben, wurde 
von der Losung ein ca. 240 nm dicker Film hergestellt. Der Oberflachenwiderstand der aufgetragenen Schicht betrug 
5 nach IEONorm-93 (VDE 0303 Teil 30) bzw. ASTM 0 257 2,5 MOhm/Quadrat. 

[0046] 10 ml der Losung wurden getrocknet und pulverisiert. Das emaltene Pulver war weder in Wasser noch in 
Ethanol loslich. 

[0047] Das Vergleichsbeispiel zeigt, das sich gemaB dem Stand der Technik wassrige Potythiophen-Ldsungen her- 
stellen lassen, die sich jedoch von den erfindungsgemaBen Polythiophenen in ihrer Ldslichkeit unterscheiden. 

w 

Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, dadurch gekennzeichnet, dass man 

15 

a) ein oder mehrere Thiophene der allgemeinen Formel (I) 




30 in der R 1 fur einen gegebenenfalls substituierten Alkylen- oder Alkenylenrest mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen 

und 

R und R 2 gleich oder verschieden fur Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, OH, O-CHg-CHg-CHg-SOaH oder O-Alkyl mit 1-18 C-Atomen stehen, 
b) mindestens eine oder mehrerer Sulfonsauregruppen enthaltende Verbindung, 
35 c) mindestens ein Oxidationsmittel, 

d) mindestens einen Phasen-Transferkatalysator und 

e) ggf. einen oder mehrere Katalysatoren 

in mindestens einem wasserfreien oder wasserarmen Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C 
umsetzt und anschlieBend aufarbeitet. 

40 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Thiophen gemaB Formel (I) urn 
Thiophene der allgemeinen Formel (II) 
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(III) 



handelt, wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 Wasserstoffatome, Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine 
Hydroxymethylgruppe und ggf. mit Sulfonsauregruppen substituierte Alkoxymethylgruppen mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Thiophen gemaB Formel 
(I) urn ein Thiophen der Formel (IV) 



handelt, wobei R 9 einen Wasserstoff oder einen Alkylrest mrt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der eine odermehrere Sut- 
fonsauregruppen enthaltenden Verbindung urn mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Polystyrolsulfonsau- 
ren Oder Alkylbenzolsufonsauren mit einer 1-20 C-Atome enthaltenden Alkylgruppe handelt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Oxidationsmittel urn min- 
destens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe Ammonium-, Natrium oder Kaliumperoxodisulfat handelt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Phasentransferkatalysator 
urn mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Kronenether oder quartaren Ammoniumsalze 
handelt, wobei die Ammoniumsalze mindestens einen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
tragen. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Losungsmitteln urn niedere 
Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, und 
Pentanol handelt. 

Polythiophene in Form von Feststoffen, Dispersionen oder Losungen, herstellbar gemaB Anspruch 1-7. 

Verwendung der Polythiophene gemaB Anspruch 8 zur Hersteilung von leitfahigen und antistatischen Beschich- 
tungen. 
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